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Praktiseh reine Wasserstoffsuperoxyd-Jod-geaktion resultiert, wenn 
im Reaktionsgetriebe ~1 weitgehend zurtiektritt und gleiehzeitig [I-I+] 
hinreiehend klein ist. 

Theoretiseh liegen sieh aus diesen Beziehungen die beiden Ge- 
sehwindigkeitskoeffizienten der J2-Dissoziation 5 bereehnen, doeh nur 
eine ganz augerordentlieh detaillierte und weitgestreekte Reaktionsver- 
folgung unter Einsetzung der jeweils genauen Werte der einzuffihrenden 
Gleiehgewiehtskonstanten und Aktivit/ttskoeffizienten kSnnte zum Ziele 
ftihren. 

Uber den Mechanismus des r 
in der Metallurgie des Goldes. 

(Kurze 5I i t te i lung.)  

Von 
E. Abel*. 

(~ingelangt a ~  lb.  Miirz 1955.) 

Gelegentlich einer Zusammenfassung der Autoxyd~tionsprozesse veto 
Standpunkte ihrer Kinetik stieg ieh auf des wohlbekannte, techniseh 
in groBem Nagstabe ausgefibte Verfahren der Cyanidlaugerei im Zuge 
der 3{etallurgie des Goldes. Dieses Verfahren hat  eine jahrhundertalte 
Gesehichte, fiber die die teehnisehen tIandbiieher und Enzyklop/idien 
ausftibrlieh beriehten 1. Nut so viel sei an dieser Stelle bemerkt, dab 
es (1846) L .  Posner  ~ war, der erst, malig erka.nnt hgtte, dab dieses Ver- 
f~hren der Mitwirkung yon Sguerstoff (Luft) bedarf; er formulierte - -  
wie wit heute sagen - -  die Bruttoreaktion in vollkommen angemessener 
Weise, gekleidet in Ionenform, wie folgt: 

O~ -k 4 An -- 8 Cy- + 2 H~O --~ 4 AuCy 2- + 4 OH-.  (I) 

Naheliegenderweise hat diese Umsetzung alsbald teehnisehe, knsbe- 
sondere metallurgische Kreise in weitem Umfange beseh/~ftigt, abet 

5 Jodhydrolyse ftihrt wohl sicherlich fiber J+-I-Iyd~olyse: J+ 4- H20 ,~ 
HJO q- K +. 

* 63, Hamilton Terrace, London, N.W. 8. 
1 {fiber Einzelheiten des Verfahrens, insbesondere im I-Iinblick auf dessen 

heterogenen Charakter, siehe etwa: Beyers, J.  Chem. Net. 3Iining Soe. S. 
Africa 37, 37, 1~[8, 524 (1926). - -  D. C. ~ls Can. Mining J. 63, 570 
(1942). - -  P . P .  Thompson,  Trans. Eleetrochem. Soe. 91, 4A (1947). - -  
A .  L.  t:lotinyan und ~?. g .  Drozdon, J. Gen. Chem. 19, 1843 (i949); Chem. 
Abstr. 44, 416 (1950). 

2 j .  prakt. Chem. (1) 37, 411 (184:6). 



t-I. 3/t955] Cyanidverfahren in der Meta]lurgie des Goldes. 537 

erst  ein halbes dahrhunderg sparer (1896) hat  G. Bodldncler 3 nachgewiesen 
- -  einer der ersten, der technische Probleme vom physikalisch-chemischen 
Standpunkt  in richtunggebender Art diskutierte - - ,  dab Reaktion (I) 
in zwei Teilreaktionen zerf~llt: 

O~ § 2 Au d- r Cy-  4- 2 H20 --- 2 AuCy2- § 2 O H -  4- H202 (Ia) 

und 
H20~ d- 2 Au 4- 4 Cy-  - -  2 AuCy2- 4- 2 OH- ,  (Ib) 

indem es ihm in einer auch noch heute sehr interessantea Experimental- 
~rbeit gelang, das zwischenzeitliche Auftreten yon Wasserstoffsuperoxyd 
sicherzustellea. 

Nun ist reichlich ein weiteres Halbjahrhundert  verflossen, und nach 
unseren heutigen Kenntnissen is~ es nicht zweifelhaft, dal~ Reaktionen 
wie (Ia) und (Ib) selbst wieder einer Aufteilung f~hig und bediirftig 
sind. Eine solche im folgenden zu geben, wie sich diese in unge- 
zwungener Zergliederung darzubieten schein~, ist die Absicht dieser 
kurzen Igotiz. 

Der nachstehend dargelegte Mechanismus, der sich in seinen Haupt -  
linien der vom Verfasser 4 entwickelten Theorie der Autoxydafion 5 an- 
schlieBt, e rh~l t  dadureh eine gewisse Stiitze, dab er die vieldiskutierte 
Beobachtung zu deuten vermag, wonach der Effekt der techlfischen 
Cyarddlaugerei jeweils ein Opt imum s hinsichflioh des Gehaltes der Lauge 
an Cyanid (KCy) aufweist, das bei sehr niedrigem Cyanidgehalt gelegen 
is~: es is~ offenbar die mit  steigender AIkaleszenz ansteigende redulctiw 
Wirksamkeit  des Wasserstoffsuperoxyds, die dem OxydationsprozeB bei 
fortschreitender Reaktion entgegenwirkt; man scheint hieffiir bisher 
recht allgemeia wechselnde Reaktionsf~higkeit des Sauerstoffs (LSslich- 
keit;  Viskosit~t der LSsung) ~ in Laugen wechselnden Cyanidgehalts ver- 
antwortlich gemacht zu haben. 

Die Gesamtheit  der Reaktionslinien, die zu obigen Brut to-Um- 
setzungen zusammentreten, ergibt sich - -  in schematischer Formu- 
lierung, insbesondere ohne l%iicksichtnahme auf Komplexbilduag 
wie folgt: 

3 Angew. Chem. 19, 583 (1896). 
Mh. Chem. 85, 722 (1954). 

5 Siehe auch J. Weiss, Exper. 9, 61 (1853), Proc. ~oy. Soc. London A, 
222, 128 (1954). 

6 Unter Umst~nden is~ solehes Optimum sehr f!ach; siehe z. B. 
M. Kameda, Sci. Rep,s. l~ese~reh Irises. Tohoku Univ., Ser. A 1, 223, 435 
(1949); Ser. A 2, 787 (I950); Chem. Abstr. 45, 4615, 5583 (195I); 46, 1402 
(i952). 

Siehe z. B. E. Ullmann, Eneyklop~die der Technischen Chemie, 2. Aufl.j 
Bd. VI, S. 17. Berlin u. Wien: Urban u. Schw~rzenberg. 1930. 
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03 -k Cy- -+ O- O" Cy s, 9 

0 . 0  .Cy--  02- § Cy 

Cy- -* Cy -k t 0~2- 
03- + 1 2 0 -  

Cy -+ Cy-  § 02 

023- -i- Cy-  -+ Cy § O- ~- 03. 

O- § Cy-  --, Cy § 03-  

Au + Cy -+ Au + + Cy-. 

(a} 

Es ist die t~eaktionslinie (a), die naeh obiger Zergliederung in reduktiver 
Wirksamkeit yon O2-(H03) das Auftreten des vorhin erw~hnten Nutz- 
effektoptimums bedingt; solche gfiekreduktion wird im Zuge bereits 
gebildeten Wasserstoffsuperoxyds mit steigender 0 H - -  (in obigem 
Schema 02-)-Konzentration, also automatiseh mit fortsehreitender l~e- 
aktion begfinstigt, gemgt~ der an I-IO 2- gekniipften, hier ins SpieI 
tretenden Reak~ionenfolgel~ 

H03- q- Au + --" Au + H02 

HO 2 + Au + - - , A u  + H+ + 03 . 

Trifft der obige Meehanismus zu, so sind es vier Reaktionen, die 
um Cyanion konkurrieren: 

~ 03 -->O'O'Cy "7- 

+o+ +i i ~ Cy- 
4 - 0 3 2 - 2 / C y +  0 - + 0 2 -  

§ O- O 3-. 

s Diesem iVleehanismus zufolge ist Elektron-Empfang seitens des Sauer- 
sgoffs im Wege yon Elektron-Sendung seitens eines an der Brutto-Oxydation 
unbeteiligten Ions (Anions) nieh~ auf Hydroxylion besehr/~nkt4; es seheint 
daher angemessen, den Doppelweg der Au~oxydation, wie ieh diesen 1. e. 
dargelegt habe, anstatt als ,,alkalisehen" bzw. ,,saueren" als ,,indirekgen'" 
bzw. ,,direkgen" zu bezelehnen; ein Beispiel indirekter Autoxydation ist der 
vorliegende Fall. 

Gewisse spurenweise Zus/itze seheinen Verz6gerungen im Reaktions- 
ablauf hervorzurufen [C. G. Finle und G.L.  Putnam, Trans. Amer. Inst. 
Mining Met. Engrs. 187, Teehn. Publ. Nr. 2901 13 (1950)]; dies lgge im Sinne 
dieses ersten Sehrittes der Autoxydation, der zu negativer Katalyse zu f/ihren 
vermag [Mh. Chem. 85, 1005 (1954~)]. 

10 Parallelreaktion zwisehen HO~- und Cy ffihrt auf indirektem %Vege 
zu gleiehem Ergebnis. 
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Die Brutto-Reaktionslinien (Ia) und (Ib) ergeben sich gemini3 nach- 
folgenden Zusammenfassungen: 

02 + Cy--~ 0" 0" Cy 
O ' O ' C y - ~ O  2 - + C y  

08-  + Cy-  -~ O~ ~- + Cy 

2 (Cy + Au ~ Cy-  + Au +) 

O~ 2- + 2 H20 ~ HzO ~ + 2 0 H -  

4 Cy-  = 4 Cy-  

03 +2Au +4Cy- +2H20 

H~02 + Cy-  

OH + Cy-  

2 (Cy + Au 
4 Cy- 

-~ 2 AuCy 2- + 2 O H -  + H~O2; (Ia) 

-~ Cy + 0 H -  + OH 

-~ Cy + OH -  

Cy-  + Au +) 

4 C y -  

H202 ~ 2 Au + 4,Cy- -~ 2 AuCy~- + 2 OH-.  (Ib) 

In gewissem Sinne, in Erw~gung, dal3 die Au~oxydation yon Au zu 
Au + offenbar der Komplexbildung des Auroions vorangeh$, k6nnte 
man sonach das Cyanidveffahren der Goldl~ugerei als katalytischo 
Autoxydation yon Gold ansprechen, mit Cyanion aIs Katalysator.  

Die Schwingungsspektren yon Monochlor- 
trod Monobromcyclohexan. 

(Kurze  M%tei lung.)  

Von 
F. Wollrab und A. Maschka. 

Aus delia Institu~ ftir Physikalische Chemie der Technischen Hoehsehule Wien. 

(Eingelangt am 26. _~r~trz 1955.) 

Die Ramanspektren yon Monochlorcyclohexan und Monobrom- 
cyclohexan waren bisher nut  Yon Kohlrausch  und Stockmair  1 ohne 
Dcpol~risationsgrade ermittel~ worden; die Ul~raro~spektren dieser Ver- 
bindungen sind bisher nur sehr unvollst~ndig beschrieben ~. 

1 K .  W.  2'. Kohlrauseh m i d  W,  Stockmair, Z. physik. Chem., Abt. B 31, 
382 (1936). 

2 Vgl. etwu JF. S.  Mortimer,  R.  B.  Blodgett m id  F .  Daniels, J. Amer. 
Chem. Soe. 69, 822 (1947). - -  L.  W.  Marrison,  J. Chem. Soe. London 1951, 
1614. - -  M .  JLarnauxl@, C. r. acad. sei., l~aris 235, 154 (1952). 
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